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La prSsente invention concerne un procedg pour la fabrication du 1-chloro- 
1.1-difluorethane au depart de chlorure de vinylidene par rSaction avec du 
fluorure d'hydrogene, eventuellement en presence d»un catalyseur. 

Le 1-chloro-l.l-difluorethane est un produit intermediaire de la synthese 
5 du fluorure de vinylidene. lui-man>e utilise pour fabriquer des polymeres. 

Les precedes connus de fluoration du chlorure de vinylidene au moyen de 
fluorure d»hydrogene n'ont jusqu'a present pas permis d'obtenir des renden>ents 
en l-chloro-l,l-difluorethane Sieves. En effet dans des conditions douces. on 
ne pent obtenir que le produit d'addition soit le 1 . 1-dichloro-l-f luorethane. 
10 Par ailleurs. lorsqu'on utilise des catalyseurs tres actifs. des rapports mo- 
laxres fluorure d»hydrogene : chlorure de vinylidene Sieves, des tempSratures 
elevees. ou simultanSinent plusieurs de ces conditions, on obtient des produits 
non souhaites tels que le 1. 1, 1-trif luorSthane ainsi que beaucoup d'oligomeres. 
Pour favoriser la formation du 1-chloro-l.l-difluorethane. on a proposS, 
15 dans la demande de brevet japonais 39086/72 deposee le 31.8.1964 au nom de 

Kureha Chemical Ind. Co.. d'effectuer la reaction en presence de tetrachlorure 
d'Stain, avec un rapport molaire fluorure d'hydrogene : chlorure de vinylidene 
superieur a 4, et a une tempSrature superieure a 60°C. Toutefois, ce precede 
ne permet pas d'Sviter completement la formation de sous-produits indesirables. 
20 C'est ainsi que, dans ce precede, on observe une formation importante de 1.1.1- 
trifluorSthane et ce malgre un taux de fixation du fluorure d'hydrogSne tres 
faible. 

La Demanderesse a maintenant trouve un procedS pour fabriquer du 1-chloro- 
l.l-difluorethane par hydrofluoration du chlorure de vinylidene qui ne presence 
25 pas les inconvenients mentionnes ci-dessus des precedes connus. 

La presente invention concerne done un procede pour la fabrication du 1- 
chloro-l.l-dif luorethane par reaction du fluorure d'hydrogene avec le chlorure 
de vinylidene dans lequel on effectue la reaction dans un milieu liquide con- 
tenant du 1, 1-dichloro-l-f luorethane. 
30 La quantite en moles de 1.1-dichloro-l-f luorethane presente dans le milieu 

liquide est de prSference superieure a 40 % par rapport au nonibre total de 
moles, de composes organiques participant a la reaction et presentes dans le 
milieu liquide. Les meilleurs resultats sent obtenus lorsque cette quantitS 
est supSrieure a 60 %. Cependant, on observe deja.un effet benefique a partir 
35 de 20 %. Par composSs organiques participant a la rSaction on entend le chlo- 
rure de vinylidene, le 1,1-dichlero-l-f luorSthane, le l-chloro-l,l-difluorS- 
thane, et tous les sous-produits de la rSaction. 

Le milieu liquide contient notamment outre le 1, 1-dichloro-l-f luorSthane 
du chlorure de vinylidene et les produits de la reaction; il peut Sgalement 
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eventuellement contenir un ou plusieurs solvants liquides inertes dans les 
conditions de reaction et ayan'c un point d*ebullition superieur a celui du 
l-chloro-l, 1-dif luorethane dans les conditions de pression de la reaction. 
La teneur en chlorure de vinylidene dans le milieu liquide ne depasse pas, de 
5 preference, 50 % en moles par rapport au nombre total de moles de composes 
organiques participant a la reaction et presents dans le milieu. Les meil- 
leurs resultats sont obtenus lorsqu'elle ne depasse pas 30 X. En effet lors- 
que la teneur en chlorure de vinylidene est plus e levee, on observe la forma- 
tion de quantites elevees d'oligomeres sous-produits. 
10 La quantite de 1- ch lor o-l,l-difluor ethane dans le milieu liquide ne 

depasse pas de preference 50 % en moles par rapport au nombre total de moles 
de composes organiques participant a la reaction et presents dans le milieu 
liquide. Les meilleurs resultats sont obtenus lorsqu'elle ne depasse pas 30 %. 
En effet lorsque la teneur en l-chloro-l,l-dif lucre thane est plus elevee on 
15 observe la formation de produits fortement fluores indesirables . 

Le milieu liquide contient en outre du fluorure d*hydrogene ainsi qu'even- 
tuellement divers autres additifs et en particulier des catalyseurs. 

Comme catalyseurs on pent utiliser, n'importe quel catalyseur d*hydro- 
fluoration favorisant la substitution d*un atome de chlore par un atome de 
20 fluor- Des catalyseurs favorisant simultanement 1* addition du fluorure d'hy- 
drogene sur une double liaison et la substitution d*un atome de chlore par un 
atome de fluor conviennent bien. Parmi les catalyseurs utilisables, on peut 
citer les composes des elements choisis parmi les elements des groupes Ilia et 
b, IVa et b, Va et b. Via et b, Vllb et VIII du Tableau periodique des elements 
25 et plus particulierement parmi le lanthane, le bore, 1' aluminium, le gallium, 
le titane, I'etain, le vanadium, le bismuth, I'arsenic, I'antimoine, le chrome, 
le soufre, le manganese, le fer, le cobalt et le nickel. Les composes de 
l*etain conviennent particulierement bien. Comme coii5>oses, on utilise de pre- 
ference les halogenures, tels que les chlorures et les fluorures ainsi que les 
30 oxydes et les oxyhalogenures et de preference les oxy chlorures et oxyf luorures. 
Le tetrachlorure d'etain s*est revele particulierement interessant. 

Le ou les catalyseurs sont habituellement utilises a raison de 0,001 a 5 
et de preference de 0,01 a 2 moles par kg de milieu liquide. 

Afin de maintenir dans le milieu liqviide une teneur suffisante en 1,1-di- 
35 chloro-l-f luorethane, un moyen simple consiste a soutirer en continu le 1- 

chloro-1, 1-difluore thane du milieu reactionnel afin que ce dernier ne s'accu- 
mule pas dans le reacteur. L' elimination du 1-chloro-l, 1-dif luorethane du 
milieu liquide peut se faire de diverses manieres. Ainsi, on peut prelever 
en continu une partie du milieu liquide et la soumettre a une separation de 
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maniere a recueillir separemeat le 1-chloro-l, 1-difluore thane et a recycler un 
liquide enrichi en 1, 1-dichloro-l-f lucre thane au reacteur. On peut egalement, 
selon un mode de realisation prefere de I'invention. utiliser une temperature 
- et une pression telles que le 1- chl or o- 1, 1-difluore thane quitte en continu le 
5 milieu liquide sous forme gazeuse. Dans ce dernier cas, on peut egalement pre- 
lever simultanement une partie du milieu liquide et la soumettre a une separa- 
tion telle que decrite ci-dessus. 

La temperature de reaction est en general choisie entre 30 et ISO^'C et 
de preference entre 40 et 160^C. La pression de reaction est choisie de ma- 

10 niere a maintenir le milieu reactionnel sous forme liquide. Elle est le plus 
souvent comprise entre 2 et 80 kg/cm^ et varie selon la temperature du milieu 
reactionnel. Si on desire prelever en continu une partie de la phase liquide 
afin d'en separer le 1-chloro-l, I'dif luorethane, on utilise de preference des 
pressions elevees, par exemple comprises entre 5 et 80 kg/cm^. Par contre, 

15 si, selon le mode de realisation prefere de I'invention, on desire soutirer 
sous forme gazeuse le 1- ch lore- 1.1-difluore thane du milieu reactionnel, on 
utilise des pressions plus basses, par exemple comprises entre 2 et 50 kg/cm^. 
Dans ce dernier cas des pressions comprises entre 3 et 30 kg/cm^ se sont reve- 
lees avantageuses • 

20 Selon le mode de realisation prefere de I'invention, la temperature et la 

pression de reaction sont choisies de maniere d*une part a assurer le maintien 
en phase liquide du milieu reactionnel, d'autre part de permettre au 1-chloro- 
1,1-dif luorethane de quitter le milieu reactionnel sous forme gazeuse, tout en 
maintenant le chlorure de vinylidene, le 1, 1-dichloro-l-fluore thane et le 

25 fluorure d^hydrogene sous forme liquide. 

Le rapport molaire fluorure d'hydrogene : chlorure de vinylidene est en 
general choisi superieur a 1,5. Le plus souvent, on utilise des rapports mo- 
laires conqpris entre 1,5 et 4 et de preference entre 1,75 et 3,7. Les debits 
d'introduction des reactifs sont regies de maniere a maintenir les proportions 

30 desirees pour les coii5)oses presents dans le milieu liquide et notamment de 
maniere a eviter 1* accumulation du chlorure de vinylidene dans le milieu li- 
quide. 

La reaction peut etre realisee dans differents types de rgacteurs connus 
en eux-memes. On peut ainsi introduire en parallele le fluorure d'hydrogene 
35 et le chlorure de vinylidene au has d'un reacteur vertical contenant du 1,1-* 
dichloro-1-fluorl.thane. On peut egalement y faire circuler le fluorure d»hy- 
drogene et le chlorure de vinylidene I contre-courant. 

Le reacteur est realise habitue llement dans des materiaux resistant S la 
pression et au fluorure d'hydrogene. On utilise en general des reacteurs 
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realises en acier, en acier inoxydable, en nickel, en cuivre ou en un alliage 
contenant du chrome, du chrome et du nickel, du nickel et du cuivre ou encore 
du molybdene- Des alliages tels que le MONEL, I'iNCONEL et I'HASTELLOY con- 
viennent bien. On peut egalement utiliser des reacteurs munis d*un revetement 
5 en un metal ou alliage inerte, ou recouverts d'une couche d'une resine inerte 
dans les conditions de reactions, telles que par exemple des phenoplastes ou 
des resines fluorees. 

Les reacteurs sont avantageusement equipes de dispositifs connus en eux- 
memes permettant d'ameliorer le contact entre le fluorure d'hydrogene et le 
10 reactif. On peut ainsi disposer dans le reacteur des agitateurs, ou encore 
prevoir des dispositifs d' introduction des reactifs permettant une dispersion 
efficace de ccs demiers au sein du milieu reactionnel. 

Un des reactifs ou les deux reactifs et/ou le catalyseur peuvent etre 
eventuellement admis en plusieurs points espaces du reacteur- On peut ainsi, 
15 de fa^on interessantc munir le reacteur de plusieurs moyens d'introduction du 
chlorure de vinylidene. 

La reaction peut etre realisee dans un reacteur unique ou dans plusieurs 
reacteurs montes en serie. Dans ce cas, on peut prevoir divers modes d'intro- 
duction des reactifs et du. catalyseur. Les deux reactifs peuvent etre intro- 
20 duits dans un meme reacteur, le catalyseur etant reparti dans tous les reac- 
teurs. On peut egalement introduire au moins un des deux reactifs dans chacun 
des reacteurs. On peut egalement utiliser deux reacteurs alimentes respecti- 
vement en chacun des reactifs, les deux melanges formes dans chacun des reac- 
teurs circulant S contre-courant. 
25 ^Lorsque le l-chloro-l,l-difluore thane quitte le milieu reactionnel sous 

forme gazeuse, on recueille une phase gazeuse contenant en outre du chlorure 
d'hydrogene, des sous-produits volatils tels que le 1, 1, 1-trif luore thane 
ainsi qu*un peu de fluorure d'hydrogene, de 1,1-dichloro-l-f luorethane de 
chlorure de vinylidene et eventuellement de 1,1,1-trichlore thane sous produit 
30 de la reaction. Ce melange peut etre soumis a une ou plusieurs separations de 
maniere a recueillir le l-chloro-l,l-dif luorethane, produit de la reaction, 
tandis que le fluorure d'hydrogene, le 1, 1-dichloro-l-f luorethane, le chlorure 
de vinylidene et le l,l,l-trichlor€thane eventuel peuvent etre recycles au 
reacteur. 

35 On peut ainsi soumettre le melange gazeux issu du reacteur a une distil- 

lation fractionnee de maniere a separer le chlorure d*hydrogene d'un melange 
contenant le fluorure d'hydrogene et les composes organiques. Ce melange peut 
etre ensuite dgcante de f agon S separer le fluorure d'hydrogene de la phase 
organique, cette demiere etant soumise a plusieurs distillations successives 
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qui permettent de recueillir le 1-chloro-l, 1-dif luorethane produit de la reac- 
tion et le 1, 1-di ch lor 0-1- f luorethane ainsi que le chlorure de vinylidene que 
I'on recycle au reacteur en meme temps que le fluorure d'hydrogene non trans- 
forme, 

5 Les figures 1 et 2 en annexe representent schematiquement des modes de 

realisation interessants du precede suivant la presente invention. 

Selon le schema de la figure 1, on introduit dans un reacteur 1 contenant 
du 1, 1-di chl or o-l-f luorethane en phase liquide du fluorure d'hydrogene par la 
voie 2 et du chlorure de vinylidene par la voie 3. Les gaz issus du reacteur 
10 par la voie 4 p assent dans un condenseur 7 dont on soutire une phase liquide 

que l*on recycle par la voie 6 au reacteur 1 et une phase gazeuse par la voie 5. 
La phase gazeuse que l*on soutire en 5 contient principalement du chlorure 
d^hydrogene , du l-chl6ro-l, 1-dif luorethane, le 1, 1, 1-trif luorethane sous- 
produit et eventuellement encore un peu de fluorure d'hydrogene, de 1,1* 
15 di chl or o-l-f luorethane et de chlorure de vinylidene. 

Dans le procede represente a la figure 2, on introduit dans un reacteur 1 
contenant du 1, 1-di chl oro-l-f luorethane en phase liquide du fluorure d'hydro- 
gene par la voie 2 et du chlorure de vinylidene par la voie 3. Les gaz issus 
du reacteur par la voie 4 pas sent dans un condenseur 7 dont on soutire une 
20 phase liquide que I'on recycle par la voie 6 au reacteur 1 et une phase gazeuse 
contenant le chlorure d*hydrogene, le 1, 1, 1-trif luorethane, le l-chloro-1,1- 
dif luorethane et un peu de fluorure d'hydrogene, de 1, 1-di chloro-l-f luorethane 
et de chlorure de vinylidene, Cette phase gazeuse est extraite par la voie 5 
et envoyee dans une zone de separation 9 dont on soutire en 11 le chlorure 
25 d'hydrogene, le 1, 1, 1-trif luorethane et le 1-chloro-l, 1-dif luorethane et en 10 
un melange contenant du fluorure d'hydrogene, du chlorure de vinylidene et du 
1 , 1-di chloro-l-f luorethane. La zone de separation 9 pent notamment etre une 
zone de distillation. Elle peut egalement etre remplacee par un ensemble 
d*appareils de separation coii5)ortant par exen^le des colonnes a distiller, des 
30 scrubbers et des decanteurs disposes de maniere a separer le melange gazeux en 
tous ses constituants- 

Le procede suivant la presente invention s'est revele parti culierement 
interessant. En effet il permet de diminuer sensiblement la formation d'oli- 
gomeres. Par ailleurs, la formation de 1, 1, 1-trif luorethane est extremement 
35 reduite et ce malgre un taux d* utilisation du fluorure d'hydrogene eleve. 

Le procede de 1' invention permet done d'atteindre des rendements en 1-chloro-l, 
1-dif luorethane tres eleves. Ce dernier est avantageusement utilise dans la 
fabrication, par deshydrochloration, du fluorure de vinylidene qui est un mono- 
mere utilise pour la preparation de polymeres presentant une resistance chimique 
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et thermique e levee. 

L'exemple 2 suivant qui n*a aucun caractere lindtatif montre les resultats 
remarquab les obtenus selon un mode de realisation de l' invention- L'exemple IR 
est donne a tit re de comparaison; 
5 Exetpple 1 (R) 

A titre de comparaison, un essai a ete realise, en discontinu, dans un 
milieu liquide ne contenant que du chlorure de vinylidene du fluorure d'hydro- 
gene et du catalyseur en debut de reaction. 

L^essai a ete realise a 60**C dans un reacteur en acier inoxydable de 3,5 1 

10 contenant initialement 5 ,16mole de chlorure de vinylidene, 1 6, 05 mo le de fluorure 
d'hydrogene et 0,25 mole de tetrachlorure d'etain. Le reacteur est muni d*un 
agitateur toumant a 290 tours par minute et surmonte d'un condenseur, dont la 
temperature de sortie est d'environ -20**C. La pression dans le reacteur est 
maintenue a 5,4 atmospheres absolues, ce qui, compte tenu de la formation de 

15 chlorure d'hydrogene lors de la reaction, necessite le degazage d'une partie 
du contenu du reacteur. Les organiques degazes ainsi que les organiques pre- 
sents dans le reacteur en fin d'essai sont recueillis et analyses. L'analyse 
de I'ensemble des produits obtenus apres 1 h 30 de reaction est donnee au 
Tableau I ci-apres : 

20 TABLEAU I 



Essai 


' 1 R 




organiques 
totaux (moles) 


% 

molaires 


1,1,1- tri f luore thane 


0,111 


2.1 


l-chloro-l,l-difluorethane 


1,377 


26,7 


1,1-dichloro-l-f luore thane 


3,339 


64.8 


chlorure de vinylidene 


0,218 


4,2 


1,1,1-t rich lore thane 


0,041 


0,8 


oligomeres (equivalents en 


0,070 


1.4 


derives de 1* ethane) 







Le taux de conversion du chlorure de vinylidene est de 95,8 %. 

Le rapport molaire 1, 1,1- tri f luore thane : 1-ch lor o-l, 1-dif luore thane est de 0,080, 
Le taux de transformation du chlorure de vinylidene en oligomeres est de 1,4 %. 
Les oligomeres ont et€ doses par chromatographic en phase vapeur et identifies 
25 par spectrometrie de masse. lis sont constitues de molecules de formule 

W^JS'X 1< ^ < ^ 

C^W7-y 0<y<4 
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Exenq>le 2 

Les essais ci-dessous one ete realises conformement a I'invention dans un 
dispositif seinblable a celui represente a la figure 1. 

Dans le reacteur de 3,5' 1 de volume realise en acier inoxydable on dispose 
2 1 d'un pied liquide. Deux tubes plongeant au fond du reacteur permettent 
l*introduction du fluorure d'hydrogene et du chlorure de yinylidene. Le reac- 
teur est muni d'un agitateur toumant a 290 tours par minute et est surmonte 
d*un condenseur. 

Les conditions operatoires et les resultats obtenus sont donnes au 
Tableau II ci-apres. 
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En outre la comparaison des tableaux I et II montre que dans les essais 
2, 3 et 4 on obtient des rapports molaires 1, 1, 1-trif lucre thane : 1-chloro-l, 
I"dif luorethane beaucoup plus faibles (respectivement 0,011, 0,019 et 0,029) 
que dans I'essai 1 R de comparaison (0.080). La formation de 1,1, 1-trif luor- 
ethane par rapport au produit desire est done beaucoup plus faible dans le 
procede de iHnvention que dans le precede de comparaison. 
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■ REVENDICATIONS 

1 - Procede pour la fabrication du l-chloro-ljl-difluo re thane par reac- 
tion du fluorure d'hydrogene avec le chlorure de vinylidene caracterise en ce 
qu'on effectue la reaction dans iin milieu liquide contenant du 1,1-dichloro-l- 

5 fluorethane. 

2 - Procede suivant la revendication 1 caracterise en ce que le milieu 
liquide contient au moins 40 % en mole de 1, 1-dichloro-l-f luorethane . par rap- 

I port au nonbre de moles total de composes organiques participant a la reaction 

et presents dans le milieu liquide. 



10 3 - Procede suivant la revendication 2 caracterise en ce que le milieu 

liquide contient au moins 60 % en mole de 1, 1-dich lor o-l- fluorethane par rap- 
port au nonbre de moles total de composes organiques participant a la reaction 
et presents dans le milieu liquide. 

A - Procede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterise 
15 en ce qu'on effectue la reaction en presence d'un catalyseur d'hydrof luoration. 

5 - Procede suivant la revendication A caracterise en ce que le catalyseur 
est un compose d'element choisi parmi les elements des groupes Ilia et b, IVa 
et b, Va et b. Via et b, Vllb et VIII du Tableau periodique des elements. 

6 - Procede suivant la revendication 5 caracterise en ce que le cata- 
20 lyseur est un compose de I'etain. 

7 - Procede suivant la revendication 6 caracterise en ce que le cata- 
lyseur est le tetrachlorure d'etain. 

8 - Procede suivant I'une quelconque des revendications 4 a 7 caracterise 
en ce qu'on utilise de 0,001 a 5 moles de catalyseur par kg de milieu liquide. 

25 9 - Procede suivant la revendication 8 caracterise en ce qu'on utilise 

de 0,01 a 2 moles de catalyseur par kg de milieu liquide. 

10 - Procede suivant I'une quelconque des revendications 1 I 9 caracterise 
en ce qu'on effectue la reaction a une temperature con^rise entre 30 et 180**C. 

11 - Procede suivant la revendication 10 caracterise en ce que l*on effec- 
30 tue la reaction a une temperature coiiq)rise entre 40 et 160®C. 

12 - Procede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 11 caracteri- 
se en ce que I'on effectue la reaction a une press ion comprise entre 2 et 

2 

80 kg/cm . 

13 - Procede suivant la revendication 12 caracterise en ce que I'on effec- 
35 tue la reaction ^ une pression coiiq)rise entre 3 et 30 kg/ cm . 
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14 - Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 13 caracte- 
rise en ce qu'on soutire en continu le 1-chloro-l, 1-dif luorethane du milieu 
reactionnel. 

15 - Precede suivant la revendication 14 caracterise en ce qu'on soutire 
le 1-chloro-l, 1-dif luorethane en phase gazeuse. 

16 - Precede suivant la revendication 14 caracterise en ce qu'bn soutire 
au moins une partie du 1-chloro-l, 1-dif luorethane en phase liquide. 

17 - Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 a 16 caracterise 
en ce que le rapport molaire fluorure d'hydrogene sur chlorure de vinylidene 
est compris entre 1,5 et 4. 

18 - Procede suivant la revendication 17 caracterise en ce que le rapport 
molaire fluorure d'hydrogene sur chlorure de vinylidene est coii5)ris entre 1,75 
et 3,7. 
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